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6 )  Anhang. Die  Unise tzungsprodukte  von  T a l k  m i t  schmelzenden 
Chloride n. 

Anschlieljend wusden no& Rijntendiagramme der friiher (a. a. 0.2) 
bcschIiebenen Reaktionsprodukte des Talkes init schmelzenden Chloriden 
zweiwertiger Metalle aufgenonimen. Es ergab sich, daW aus Talk mit MgC1, 
bei etwa 800O nur Metatalk entsteht, rnit  CoC1, und MnCl, ein Gemisch von 
Metatalk niit Enstatit iind vielleicht auch Klinoenstatit. 

Iler 17  o r  s c h u  n gsg e rn e i n s c h a f t d e s 1) e u t s ch e n Wi s s ens  c h a  f t 
bin icli fiir Unterstutzung durch Geldmittel und Apparate zu Dank verpflichtet. 

$03. Alexander Spassow: Uber das Acylieren des Acetessigesters 
in Gegenwart von Magnesium. 

1 A u s  (1. Organ.-chem. Laborat. d. Univcrsitat Sofia.] 
(Bingegangcn am 21. Oktobcr 1937.) 

Zur Ilarstellung von acylierten Acetessigestern wisd gew,ohnlich die 
klassische Methode von I,. Clais en1) angewandt, wobei Natriuin-acetessigester 
init den1 entsprechenden Saurechlorid unigesetzt und hauptsachlich das 
C-Dei-ivak erhalten wird. Bei manchen Saurechloriden entsteht aber in nicht 
unbetrachtlicher Menge auch das 0-Derivat. Dieses hat mehr theoretisches 
Interesse, wahrend die C-Acyl-acetessigester infolge der bei ihnen mSglichen 
vesschiedenen Spaltungen vielseitige Anwendung in der organischen Synthese 
finden. 

In  einer friiheren Arbeit z, habe icli gezeigt, daW die Hydroxylgruppe der 
Alkohole, auch wenn sie sich an einem tertiaren Kohlenstoffatorn befindet, 
in den meisten Pallen sehr leicht und glatt veresterbar ist, wenn man den 
Alkohol mit SBurechlorid in Anwesenheit von Magnesium umsetzt. 

Der Acetessigester, in seiner Bnolform, enthalt ebenfalls eine freie 
Hydroxylgruppe. Obwohl diese im Gegensatz zum neutralen alkoholischen 
Hydsoxyl sauren Charakter hat, reagieren die Saurechloride sehr leicht auch 
niit Acetessigester, wenn man i n  Gegenwart  von  Magnesium acyliert. 
Die so gewonnenen acylierten Acetessigester sind C-Acyl-Derivate von der 

CH’ ’ “\CH. CO, . C,H,. Die Bildung von 0-Derivaten bei allgemeinen Form R . CO/ 
des Reaktion konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

Die Reaktion zwischen Acetessigester und dern Saurechlorid wird durch 
Erhitmi in Benzol-Losung ausgefiihrt . Sie verlauft unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff und Wasserstoff und ist in ziemlich kurzer Zeit beendet. 
Schematisch ist der Reaktionsvorgang folgender : 

CH,.C(OH):CH.CO,.C,H, + K . C O . C l +  C ~ : ~ ~ > C H . C O , . C , H ,  + HCl (1) 

2HC1 + Mg = MgCI,+ H, (2) 

Die Reaktion zwischen Acetessigester und Beruoylchlorid verlauft korn- 
plizierter. Das ist jedoch auf sekundare Reaktionen zwischen dem nach 

I) A. 276, 162 [1893]; auch I,. B o u v e a u l t  u. A. B o n g e r t ,  Bull. Soc. chim. France 
27, 1038, 1046 [1902]. ,) B. 70, 1926 [1937]. 
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obigem Schema erhaltenen Benzoyl-acetessigester und anderen Reaktions- 
produkten zuriickzufiihren. 

Von groBerem Interesse ist die Rolle des Magnesiums. Zwischen der 
Veresterung der Alkohole und dem Acylieren des Acetessigesters besteht fast 
vollkommene Ubereinstimmung. Beide Prozesse vollzielien sich in Abwesen- 
heit von Magnesium ziemlich langsam und meistens in ganz unbedeutendem 
Umfang. Die Wirkung des Magnesiunis au8ert sich vor allem in einer Be- 
schleunigung der Acylierung. Beide Uinsetzungen verlaufen unter Clilor- 
wasserstoff-Entwicklung. Im Gegensatz zur Veresterung der Alkohole wird 
aber beim Acetessigester nur ein kleiner Teil des Chlorwasserstoffs from 
Magnesium gebunden. Der grdBte Unterschied besteht jedoch darin, da8 bei 
den Alkoholen 0-Acyl-Derivate entstehen, wahrend beim Acetessigester die 
Acylgruppe an ein Kolilenstoffatom tritt. Diese Verschiedenheit ist 
wahrscheinlich auf den verscliiedenen Charakter der Alkohol- und Enol- 
Hydroxylgruppen zuriickzufiihren. 

Uber die Art und Weise, auf die das Magnesium oder vielleicht irgendeine 
Mg-Verbindung die Acylierung des Acetessigesters beschleunigt, kann noch 
kaum etwas ausgesagt werden. Die Vermutung, daS sich eine Zwischen- 
verbindung des Magnesiums, ahdich den Na-, Cu- u. a. Salzen des Acetessig- 
esters, bildet, ist nicht sehr wahrscheinlich. Metallisches Magnesium und 
Acetessigester reagieren unter ahnlichen Bedingungen anscheinend nicht . 
AuBerdem entwickelt sich beim Acylieren Chlorwasserstoff ; schliefilich ist die 
Menge des gebundenen Magnesiums niclit aquivalent dem erhaltenen acylierten 
Acetessigester, sondern sie ist kleiner (beim Acetyl-acetessigester ist dieses 
Verhaltnis etwa 1 zu 1.5 bis 2). Wahrscheinlicher ist die Annahme, daR 
der freie Acetessigester acyliert wird, und daB die Reaktion in einer direkten 
Einwirkung des Saurechlorids auf den Enol-Acetessigester besteht, bei welcher 
das Magnesium oder eine Magnesiumverbindung als Kondensationsmittel 
katalytisch wirkt. In  ihrem sauren Charakter unterscheidet sich also die 
Reaktion wesentlich von der klassischen C1 a i s en schen Methode. 

Uber die Anwendungsmoglichkeiten der beschriebenen Methode 1aSt sich 
f olgendes sagen. Acylierungsversuche wurden mit nachstelienden Saurechloriden 
ausgefiihrt : Ace t y 1- , P r o p  i on y 1 - , rt - B u t  y r y 1- , Is o b u t y r y 1 - , Is o - 
va le  r i a n y 1 - und Ben z o y 1 chl  o r i d. Die aliphatischen Saurechloride rea- 
gieren mit dem Acetessigester in der Regel sehr glatt und leicht. Aus dem 
rohen Reaktionsprodukt kann man auWer C-acyliertem Acetessigester noch 
unveranderteu Acetessigester und die dem Saurechlorid entsprechende Saure 
isolieren. Die Bildung von neutralen, in Kalilauge unlijslichen Produkten ist 
unbedeutend. In  verhaltnismafiig grofierer Menge scheinen solche Stoffe 
beim 12-Butyrylclilorid zu entstehen, jedoch auch hk r  konnte ich die Bildung 
von 0-Butyryl-acetessigester nicht mit Sicherheit feststellen. 

Die Ausbeute an G-Acyl-acetessigester ist beim Acetylclilorid ziemlich 
hoch (75%). lBei den iibrigen aliphatischen Saurecliloriden ist sie niedriger 
und bewegt sich zwischen 30 und 45%. In diesen Grenzen liegt ungefahr 
auch die Ausbeute der nach der klassischen Methode aus Natrium-acetessig- 
ester dargestellten C-Acyl-acetessigester. Wegen der verhaltnismafiig leichten 
und raschen Durchfiihrbarkeit und besonders der leichteren Isolierung des 
gewonnenen Acyl-acetessigesters aus der Reaktionsmischung infolge der Ab- 
wesenheit von 0-Derivaten hat die beschriebene Methode gewisse Vorziige . 
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Die Reaktion zwischen Be n z o y 1 c h l  o r i d und Acetessigester ist von 
einigen sekundaren Reaktionen begleitet. AuBer C-Benzoyl-acetessigester 
konnte ich aus der Reaktionsmischung noch Diacetyl-essigester  und 
Benzoyl -ess iges te r  isolieren. AuBerdem scheinen bei der Reaktion noch 
mehrfach benzoylierte Essigester zu entstehen. Die Bildung dieser kompli- 
zierten Mischung ist auf eine sekundare Einwirkung des entwickelten Chlor- 
wasserstoffs auf den C-Benzoyl-acetessigester zuriickzufuhren. Schematisch 
kann die Reaktion folgendermafien dargestellt werden : 

CH, . co pCH3. CO . C1+ COH,. COG CH, . COa. C,H, 
C,H, . CO/ 'CH "O2 ' CzH6 HC1k,H,. CO . C1+ CH,. CO . CH, . CO, . C,H, 

CH, . CO 
'CH . CO, . C,H, + HC1 

CH, . co/ CH,. CO . CH, . CO, . C,H, + CH, . CO . o+ 
1 CH,. CO . CH,. CO,. C,H, 

GH5. CO . CH,. CO,. CZHK -(!L+ 
C,H, . CO 

'CH. do,. C,H, I CH, . CO/ 

neutrale, mehrfach benzoylierte 
Produkte. 

C,H,.CO.Cl + 

Ich konnte diesen komplizierteren Reaktionsvorgang reproduzieren, 
indem ich eine Benzol-Losung von aquivalenten Mengen Acetessigester 
und Benzoyl-acetessigester in Anwesenheit von Magnesium in einem Strom 
von trocknem Chlorwasserstoff erhitzte. Aus dem erhaltenen Reaktions- 
gemisch konnte ich die im Schema angefiihrten Stoffe isolieren. Die mehrfach 
benzoylierten Produkte blieben dabei im Destillierkolben als dickes, nicht- 
fliichtiges 0 1  zuriick. 

Beschreibung der Versuche. 
Alle Versuche werden auf eine und dieselbe Art ausgefuhrt. 0.15 oder 

0.2 Mol Acetessigester  werden mit trocknem Benzol verdunnt. Auf je 
0.1 Mol Acetessigester kommen 20-25 g Benzol und 0.05 g-Atome Magne- 
s ium in Form dunner Drehspane, die zur Ldsung zugegeben werden. Zu der 
Mischung wird das Saurechlor id  in schwachem UberschuS (etwa 2.5 oder 
3 Mol. Saurechlorid auf 2 Mol. Aacetessigester) hinzugefiigt. Bei einigen Saure- 
chloriden tritt sofort eine schwache Gasentwicklung ein, die sich allmahlich 
vcrstarkt3). Die Mischung wird im Paraffinbade bei 80-85O 45 Min. bis 
1 Stde. erhitzt. Nur bei Propionylchlorid erhitzt man etwa 2 Stdn. Das ge- 
wohnlich schwach dunkel gewordene Produkt wird abgekiihlt, die Fliissigkeit 
dekantiert und das nicht umgesetzte Magnesium (40-70%) mit Ather 
ausgewaschen. Der Rest in dem Kolben wird unter Kiihlung mit Wasser 
zersetzt, und die waBr. Losung, nach Abfiltrieren vom iibrigen Magnesium 
zur abdekantierten Benzol-kher-Losung hinzugefiigt. Das Gemisch wird 
einigemal ausgeathert und die ktherausziige iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Athers wird der Rest im Vakuum fraktioniert. 

Die Isolierung der reinen C-Acyl-acetessigester erfolgt am besten mittels 
der Kupfersalze.  Zu diesem Zwecke wird bei der Destillation in breiteren 
{ 15-20 O )  Temperaturgrenzen aufgefangen. Der Vorlauf, welcher noch etwas 

,) Arbeitet man in Chloroform-Losung, so verlauft die Reaktion so stiirmisch, 
da0 die Mischnng ans dem Kiihler geschleudert werden kann. 
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acylierten Acetessigester enthalt, wird mit deni Rest im Kolben zusamnien 
nochmals destilliert. Die auf diese Weise erhaltene Fraktion, die in Kalilauge 
fast vollkommen loslich ist, wird rnit einer gesattigten Losung von Kupfer- 
acetat gescliiittelt. Reim Acetyl- und Isovaleryl-acetessigester fallt das Kupfer- 
salz sofort aus. Bei den iibrigen acylierten Acetessigestern wird das dunkelblau 
gewordene 01 gewohnlich innerhalb einiger Stunden fest . Durch Zersetzen 
des Kupfersalzes rnit verd. Schwefelsaiire und Extrahieren rnit Ather w i d  
reiner Acyl-acetessigester gewonnen. Dieser ist in 5-proz. Kalilauge voll- 
komnien loslich und bei der Destillation im Vak. gelit er innerhalb von 2-30 
colllronimen iiber. Es folgt eine kurze Beschreibung der so dargestellten 
Acyl-acetessigester. 

Acety l -ace tess iges te r :  Der reine Ester wird aus der Fraktion 
80-9So/11 mm gewonnen. Das Kupfersalz sclieidet sich sofort fest atis 
Schmp. 151O. Aus ihni dargestellter &ter siedet bei 93-940/11 mm. Ausb 
aus 0.2 Mol Acetessigester 25.4 g (74% d. Th.). 

Propionyl-acetessigester :  Der Ester wird aus der Fraktion 
85--110°/12 nmi mittels Kupferacetats isoliert. Das ausgefallte Cu-Salz 
enthalt keinen Kupfer-acetessigester 4 ) .  Cu- Pr opio n yl- ace  t es si ges t er : 
Schmp. 78--79O. Arts Methylalkohol-Wasser blaue, aus Petrolather violette 
Nadeln. Aus ihm dargestellter Ester siedet bei 104-1060/12 mm. Ausb. 
aus 0.2 Mol Acetessigester 13.5 g (36% d. Th.). 

n-Butyryl-acetessigester:  Der Ester wird ,aus der Fraktion 
95-118 O / l l  mm init Kupferacetat ausgefallt. Das dunkelblaue 01 krystalli- 
siert manclimal unvollstandig. In  diesem Falle wird die Fraktion in 5-proz. 
kalter Kalilauge gelost, mit Ather extrahiert und der Ester mit verd. Schwefel- 
satire abgeschieden. Die niit Kupferacetat versetzte Fraktion wird dann bald 
fest. Cu-Salz: Es scheint in zwei Modifikationen zu existieren - eine 
stabile, violette, vom Schmp. 62-63O, und eine blaue, die bei 52-53O 
schmilzt 5, (aus Methylalkohol-Wasser oder Petrolather). Der aus dem Kupfer- 
salz dargestellte n-Butyryl-acetessigester siedet bei 109--1110/11 mm. Ausb. 
aus 0.2 Mol Acetessigester 16.5 g (40% d. Th.). 

Der in Kalilauge unlosliche Teil (1-1.5 g) siedet grofltenteils bei 
105-109°/10 mm. Die Analyse stimmte nur ungefahr auf 0-Butyryl-acet-- 
essigester. 

Analyse  d e s  Cn-Salzes. Blau: 0.6972 g Sbst.: 0.1173 g CuO. Violett: 0.7488 g 
Sbst.: 0.1258 g CuO. 

C,,H,,O,Cu. Ber. Cu 13.78. Gef. Cu blau 13.44, violett 13.42. 
Isobutyryl-acetessigester:  Er wird aus der bei 95--115O/11 inn1 

siedenden Fraktion mit Kupferacetat ausgefallt. Cu-Salz : (blaue Nadeln) 
Schmp. 95-96O (aus Methylalkohol-Wasser). Aus ihm dargestellter Iso- 
butyryl-acetessigester siedet bei 109-110.5°/13 mm. Ausb. aus 0.3.5 Mol 
Acetessigester 11.5 g (38% d. "11.). 

Analyse  des Cu-Salzes. 0.4992, 0.4204 g Sbst.: 0.0862, 0.0702 g CuO. 
CzoH,,O,Cu. Ber. Cu 13.78. Gef. Cu 1. 13.80, 2. 13.34. 

4) Die Ursache, daS C. Bulow u. E. H a i l e r  - B. 36, 915 [1902] - keinen reinen. 
Kupfer-propionylacetessigester erhalten konnten, beruht wahrscheinlich auf einer 
grooeren Beimengung von Acetessigester. 

K, Nach A. Bonger t  - Compt. rend. Acad. Sciences 133, 820 [1901]; Bull. Soc. 
chim. France 27, 1046 [1902] - krystallisiert Kupfer-butyrylacetessigsaure-athylester 
in blauen Nadeln und schmilzt bei 890 (92O). 
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Is oval  er i a n  y 1- ace  t es s ig  e s t e r : Aus der Fraktion 1O0-l2O0/1O mm 
wird der Ester niit Kupferacetat sofort fest ausgefallt. Cu-Salz : hellblau, 
Schmp. 3 09-1.1 O O .  Der aus ihm dargestellte Isovaleryl-acetessigester siedet bei 
114-116.5°/10 niiii. Rusb. aus 0.15 Mol Acetessigester 1.4.5 g (45% d. Th.). 

Renzoyl-acetessigester :  Das ails 0.2 Mol Acetessigcster und Renzoyl- 
clilorid isolierte rolie Reaktionsprodukt gab bei der Destillation 1L5 g 
(34 O / , ,  d. Th.) Acetyl-acetessigester (Sdp. 90-9G0/11 mni) und 25 g einer 
zwciten L;raktion, die hauptsachlich bei 140---l5Oo/11 mni und 1.65-175°/11 mm 
iiberging. Diirch. Verarbeiten mit 10-proz. Natriumcarbonatlosung wird aus 
ilir 11.0 g (30"/, d. Th.) Renzoyl-essigester (Sdp. 145--147O/10 mni; Cu-Salz: 
blaBgriin, Schmp. 180-181 O) und 14.5 g (31.% d. Th.) Benzoyl-acetcssigester 
(Sdp. 171-172°/13 mm; Cu-Salz: blau, Schmp. 221-222O) gewonnen. In  den1 
Destillationskolbeii bleibt ein niclitfliichtiger, vor der . Destillation neutraler 
Riickstand. In  dem rohen Reaktionsprodukt lassen sic11 noch wenig Benzoyl- 
chlorid und Benzoesaure nachweisen. 

404. Ed m u n d S c h j H nb e r g : uber die Addition von Chlorwasserstoff 
an Pentensauren. 

[bus d.  Institut fur organ. Cheniic d. IJniversitBt 1,uiid.I 
(TCiiigegmgen am 26. Oktolwr 1937.) 

Die Anlagerung von Halogenwasserstoffen in gasformigem Zustand 
oder in wahiger Losung an eine khylenbindung erfolgt verschieden leicht, 
am leichtesten diejenige von Jodwasserstoff, scliwieriger die von Brom- 
und Chlorwasserstoff, wahrend es nicht gelingt, F'luorwasserstoff anzulagern. 
Man kann die Anlagerung aber durch Teiiiperatur- und Druckerhohung uiid 
durch katalytisch wirkende Substanzen (z. B. Eisen- und Aluminiuiiichlorid) 
erleichtern. 

Die Anlagerung erfolgt bekanntlich vorzugsweise nach dem Prinzip 
von Markownikow, d. h. das Halogen vereinigt sich mit deiii wasserstoff- 
armeren Kohlenstoffatom; sie lrann aber z. 13. durch die Wirkung einer 
Carboxylgruppe vollig versclileiert werden, eine Wirkung, die aufhort, wenn 
eine grd3ere Anzahl CH,-Gruppen zwischen der Carboxylgruppe und der 
Doppelbindung liegt . Die Ergebnisse alterer Untersuchungen iiber die Addition 
von Halogenwasserstoff an ungesattigte Sauren werden in1 allgemeinen in 
dem Satz zusammengefaBt, daR man aus a, P-ungesattigten Sauren nur 
P-substituierte, aus P, y-ungesattigten Sauren fast nur y-substituierte und 
aus y, 8-ungesattigten Sauren y-substituierte Sauren erhalt. Doch verlauft 
die Addition nicht absolut eindeutig nach diesen Regeln. 

L ins t ead  und seine Mitarbeiterl) haken u. a. die Addition von Brom- 
wasserstoff an Vinyl- und Allyl-essigsaure untersucht. Sie fanden, daB diese 
Sauren in Kohlenwasserstofflosungeii andere Produkte als in anderen Losungs- 
niitteln liefern, und daB die Richtung der Addition bei den unverdiinnten 
Sauren unigekehrt wie bei den &tern ist. Die Richtung der Addition ist 
auRerdem von Alkylsubstitution an der Doppelbindung abhangig, wahrend 
sie von der Lage der Doppelbindung zu der Carboxylgruppe unabhangig ist. 

l) Joum. cliern. Soc. London 1933, 568. 


